CS 274 032 B1

CESKA A SLOVENSKA
FEDERATIVNA
REPUBLIKA

(19)

FEDERALNY URAD
PRE VYNALEZY

POPIS VYNALEZU

K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

(21) Pv 178 - 89.M

(22) Prihlasené 10 01 89
(40) Zverejnené 12 07 90
(45) Vydané 01 06 92

274 032

(11)

(13)
(51)

Bl
Int. Cl.’
C 05 G 3/08

(75) Autor vynilezu

HALA SLAVOJ ing. CSc., PRAHA

KUDLIEKOVA JANA prom. chem. CSc., BRATISLAVA,

(54)

(57)

Prostriedok na inhibiciu nitrifikécie

RieSenie sa zaobera inhibiciou ni-

trifikdcie v pdéde vyuzitim novej vlast-
nosti furalu pri aplikdcii jeho opti-
mdlneho mnoZstva v nosnom médiu, napr.

vo vode do vrchne) vrstvy pddy. Vyhodou
tohoto inhibitora je jeho krdtka perzis-
tencia v pode v pévodnej forme a neto-
xické produkty vznikajuce pri oxidoreduké&-
nych procesoch v pdde. Rie3enie sleduje
ochranu zloZiek Zivotného prostredia pred
ich kontamindciou zdraviu 3kodlivymi du-
si¢nanmi pri maximdlnom dodrziavani hy-

gieny pddy.
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Vyndlez sa tyka prostriedku na inhibiciu nitrofikdcie a zameriava sa nielen na znfje-
nie neZiaddceho mnoZstva dusi&nanov v pdéde a prirodnych voddch, ale najma na znifenie ich
obsahu v rastlindch a rastlinnych produktoch.

Z praxe a odbornej literatdry s zndme rézne pripravky s inhibiénym d&inkom na mikro-
bidlnu premenu amoniakdlnej formy dusika na formu dusi&nanovi. Ciefom ich aplikédcie do
pody je zni?if obsah zdraviu Skodlivych dusignanov v rastlindch, rastlinnych produktoch
a prirodnych voddch. Sicasne s tymto vyskumom je vyvijand snaha o ekonomickejsie zhod-
notenie vyuZivania aplikovanych hnojiv na tvorbu drod, nakolko inhibitory nitrifikécie
obmedzujd moZnosf strit dusika z hnojiv v dbsledku migrécie dusi&nanov do spodnych hori-
zontov a podzemnych vod. Doteraz pouZivané inhibitory nitrifikdcie st prevazne derivdtmi
pyrazolu, pyridinu, pyrimidinu, alebo zldZeniny kyanidové, dikyanidové, sulfokyanidové,
triazolové a pod. PouZiva sa aj urotropin, karaniin. Nevyhodou pou¥ivania tychto inhibi-
torov nitrifikdcie byva ich zloZitd4 technologia vyroby ndro&ns na suroviny, tlakové a
energetické podmienky. Casto v literature nie sd uvaddzané ani ich degradaéné produkty a
perzistencia, ktoré z hladiska ochrany ¥ivotného prostredia sd ddaje velmi vyznamné.
Jednym z pouZivanych pripravkov je napriklad pod obchodnym oznadenim znémy N-Serve, ktory
obsahuje aktivnu zlofku 2-chlor-6 (trichlérmethyl)pyridin. Tento v8ak hydrolyzuje na ky-
selinu 6-chlorpikolinovi, ktord je karcinogénnou lstkou. Vzhladom na to, Ze sa ukléda
v pedeni a v dalsich vnitornych orgédnoch, i ked v malych mnoZzstvdch, pretrvévajici pri-
sun do organizmu je povad?livy. Dal%ie pouivang inhibftory nitrifikdcie sd pomerne
drastickym zdsahom do pddy a diskutabilnd je aj ich selektivita vzhIadom na ostatné
mikrobidlne populdcie. Ich aplikdciou mdZe dbjst nielen k dalZiemu znedisfovaniu i tak
uz v sicasnosti znedistenych pdd, ale aj k €iastoinej sterilite pody v dosledku dhynu
niektorych mikrobiologickych kmenov. Mnohé z vyssie uvedenych inhibitorov nitrifikécie
si rozpustné prevazne len v organickych rnzpdéfadléch, ¢o opat v dasledku ich aplikdcie
prind%a dalie negativum z hiadiska hygieny pady a prirodnych véd. Nie menej vyznamnou
nevyhodou je aj t4 skutoénosft, Ze prevaZnd vagsina zndmych inhibitorov nitrifikacie sa
vyréba v zahraniéi, takZe ich aplikdcia je podmienend dovozom.

Vyndlez si kladie za ciel odstrénif, alebo aspon eliminovat vy&sie uvedené nevyhody
a nedostatky. PrindSa rieZenie, ktorého uplatnenie v praxi umo?nuje znizif obsah dusid-
nanov v rastlindch, péde a prirodnych voddch. RieSenie podfa vyndlezu vyuZziva k inhibicii
nitrifikdcie 1dtku, ktord v povodnom stave vykazuje v paéde krétkodobd perzistenciu 1-30
dni a po tomto obdob{f nebola zistend ani vo voddch ani v rastlindch. T4ato skuto&nost bo-
la dokdzand aj pomocou plynovej hmotnostnej chromatografie.

Podstata vyndlezu spogiva v tom, e ako inhibitor nitrifikdcie je pouZity fural,
pripadne niektoré jeho zldgeniny.

Fural, alebo tieZ 2-furaldehyd, &i 2-furdnkarbaldehyd je heterocyklickd zldéenina
polyfunk&ného chemického charakteru, ktord je podmienend pritomnosfou éterického kys-
lika, diénového systému dvojitych vazieb a reaktivnej karbonylovej skupiny. Cisty fural,
ktory sa pouZziva k aplikdcii do pbdy je bezfarebni kvapalina zdpachom pripominajtica vénu
razného chleba, niekedy s mandIovym nddychom. V pritomnosti vzduseného kyslika dochddza
k jeho autooxiddcii, vznikd kyselina mravéia a zloZitej3ie karboxylové kyseliny. Auto-
oxidéciu spomaluje pritomnosf vody a tercidrnych aminov. Doposial v procesoch oxiddcie
boli zistené nasledovné produkty: kyselina maleinovd, kyselina pyroslizovi, Jv ~kapro-
lukton, kyselina jantdrovd. Oxida&nou aminolyzou bol ziskany furonitril, pri nitrécii
S5-nitrofuraldiacetdt. Reduk&énymi produktami si: tetrahydrofurfural-alkohol, furfuryl-
alkohol, 1,5-pentadiol. Véetky tieto 1dtky pozndme ako netoxické a mnohé zaradujeme
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medzi rastové stimuldtory ako napr. kyselinu jantdrovi, maleinovid alebo ldtky s pesticid-
nymi d&inkami, napr. kyselinu pyroslizovid. Pre polnohospoddrstvo sd zaujimavé najma oxi-
dadné produkty a dusikaté ldtky, ktoré vznikajd pri oxidaéne) aminolyze. U prevzdusne-
nych p6d vyznadujicich sa oxidaénou schopnosfou, bohatych na humus s intenzivnou biaolo-
gickou &innosfou, pri ktorej vznikajd amoniakdlne formy dusika, ktorych obsah sa dopl-
na e$te hnojenim, sd podmienky pre prirodzend tverbu tychto ldtok. Ich vznik podporuje
aj pritomnosf voru, molybdénu, hlinika, Zeleza ako aj stopy niklu a pod., ktoré sa pri-
rodzene v pdde nachddzaji. K uvedenym procesom je v niektorych pripadoch poZzadovany
P205, ktory vSak sa dodédva pri hnojeni superfosfdtom. NajvhodnejSie podmienky pre prie-
beh procesov sG u ¢iernic, cernozemi, fluvizemi, ale aj kambizemi. Prdve na tychto pod-
nych typoch u nds z dovozovych priéin doposial v obmedzenom mnoZstve pouzivany inhibitor
nitrifikdcie N-Serve vykazuje neuspokojivé acinky. Naviac, jeho rozkladnym produktom, na
rozdiel od furalu je karcinogénna litka 6-chlorpikolinové kyselina - 6-CPA. Vyznaduje sa
tie? vazbou na organickd hmotu, %o nie je velmi ?iadice z hladiska hygienického a zniZu-
je inhibigny G&inok. Vyrobca sice uvddza relativne rychly poléas jej rozpadu - 8 dni,
ale za podmienok, kedy teplota prostredia, t.j. pddy, je 25 0 a urychleniu dochddza
prostrednictvom slne&ného svetla. Takéto podmienky si viak pre podu fazko splniteiné aj
¢o i len v teplych klimatickych podmienkach v letnych mesiacoch, 8o zna&éi sd dosiahnu-
telné maximilne v &ase uprostred vegeta&ného obdobia, aj to v juznych oblastiach. Naviac
sa u nds nikto nezaoberd zisfovanim rezfduf 6-CPA, &o zvySuje riziko ohrozenia zdravia,
nakolko tédto po prijme do organizmu sa kumuluje v pedeni, tuku a dalsich organoch. § N~
-Serve sa pracuje v (SSR prakticky od r. 1978 a uspokojivé vysledky sa dosahujd hlavne
na degradovanych ruzynskych hnedozemiach, ktoré vZak na rozdiel od ostatnych pédnych
typov sa nevyzna&uju vyznamnou biologickou aktivitou v dosledku nizkeho obsahu humusu a
si menej drodné s niZ%ou produkciou dusiénanov. Z hiadiska ochrany Zivotného prostredia
je vsak potrebné najst vhodny inhibitor nitrifikdcie pre drodné pody, intenzivne poino-
hospoddrsky obhospodarované, v pbédach ktorych je intenzivna tvorba dusitnanov. Potrebu
vhodného inhibf{tora pre tieto oblasti zvySuje este fasto aj pritomnost zdrojov pitnej
vody.

fisty fural neobsahuje ?iadne primesy. Jedine pri styku so vzduinym kyslikom sa oxi-
duje, tmavne, &o v3ak nie je na zdvadu dcinkom. Koncentrovany fural je toxicky, prahovis
koncentrdcia zdpachu je 1,0 mg.m_z. Maximdlna koncentrdcia emisie je 20 mg.m'3 ak je
t4dto vagsia ako 0,1 kg.hod._l. Maximdlna povolend koncentrdcia vo vzduchu v ZSSR a NDR
je 10 mg.m.”>, USA a NSR 20 mg.m. . Faktory znetistenia vody furalom: BSK - 0,77 a CHSK
- 1,54-1,67. V koncentrdcidch vy$sich ako 1 mg.l'1 brzdi BSK v odpadnych vodach. Maxi-
mdlna pripustnd koncentrdcia pre vodojemy je 1 mg.l'l. Pre vody, ktoré sa podraobujd
biologickému gisteniu je maximdlna pripustnd koncentrdcia 1000 mg.l_l. fistenie odpad-
nych véd od furalu je rieSené priddvanim vépna. Pri koncentrécidch 1,55-5,0 rng.l'1 vo
vodich zabranuje premene amoniaku na nitrity. Pre krysy je akutna ordlna toxicita
LD,y - 0,05-01 g.kg™}, mysi LDy = 0,5 g.kg™! a pre psov LDy, - 0,65 g.kg™t. Pri mi-
nitovom vdychovani koncentrdcie 3 mg.l vo vzduchu nastdva podraZdenie spojiviek a
sliznice. Pri vdychovani potas 3 mesiacov pri koncentrdcii 0,007-0,053 mg.l_1 vo vzdu-
chu nastdva zdpal spojiviek, sliznice a bolesti hlavy. Pri metabolickej premene v or-
ganizme Cloveka sa okyslicuje na kyselinu pyroslizovi a v tejto forme sa vylucuje mo-
¢om, tiastoine v nezmenenej forme, potom sa uvolnuje z organizmu tie? mo&om a vydychova-
nim. Podobnou a ¢asto aj vy5Sou toxicitou sa vyznadujd u nds éasto pouzivané pesticidy,
preto su casto predpisované ochranné prostriedky pri ich aplikdcii a u N-Serve napriklad
takéto aZz presné hygienické poziadavky a kritérid ani nie sd zndme. Naviac ndm nie je
zndmy ani osud uZ uvedeného karcinogénneho produktu - 6-CPA v organizme. Fural sa vyréba
u nds z kukuriénych &dlkov, rastlinného a drevného odpadu. Doposial u nds a v zahraniéi
sa pouZival na rafindciu niektorych frakcii ropy, vyrobu lakov, farieb, polymérov bio-
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cidnych pripravkoch a liediv.

furalu sa vyrébajd prostriedky s repelentn

kticidnymi vlastnosfami,

nnejsie ako zndme antibiotiks penicilin a tetra-

ymi a inse

Na bdze
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U najma
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Obsah rezidui furalu v zelenine
(aplikovany (HH4) S0, a 1,5 % roztok furalu)

2774
Tabe Co 9
variant o obsah obsah gas po aplikdcii
hnojenia porast No3 1 rezidui fu- rok furalu
mgakg” ralu mg.kg

80 kg.ha N 1655 0,0

-1
80 kg.ha ~ N + 4 pryya 39 0,1 1988 | 4 ty¥dne po dru-
+ 15 % furalu hei Y as

1 ej aplikdcii
80 kg.ha ~ N +
+ 15 % fural 2x 86 3,1
80_kg.ha U + 1 e 0,0 3 tyZdne po apli-
+ 15 % fural para=- ' xd d{‘ furplu g

-1 dajky 19gg | kadli furalu na
80 kg.ha T N + 24 0.0 list - pri sejbe
+ 15 % fural 2x '
nehnojenilkontr. 840 0,0 1 tyidedi po apli-
80 kgoha = N + 560 0.2 kdcii furalu na
+ 1,5 <% fural ' list
80 kg.ha N + Spentt | o 1989
+1,5 % fural 2x ’
80 kg.ha-l N+ 88 0.0 opakovany odber
+ 1,5 % fural ! pri zbere
80 kgoha kN 1400 -

8. 4 ani po aplilkdeil

80 kgoha ~ N + furalu na list
, + 1,5 % fural kapusta| 750 0,1 1989

-1
80 kg.ha ~ N +
+ 1,5 % fural 2x 670 0,4
80 xg.ga"l N 1210 0,0

-1 6 tyidiiov po apli=-
80 kg'ﬁ‘.a N+ kapusta | 940 0,0 1989 | kécii furalu na
+ 1,5 % fural . .

Y list {opakovany
80 kgoha ~ N + odber)
+ 1,5 % fural 2x 470 0,0

fural Ix = pri siati a na list
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Z uvedenych vysledkov vyplynulo, Ze pod zeleninu aplikujeme fural maximdlne v koncentré-
cii 1,5 % z aplikovaného dusika v hnojive a neodporidda sa aplikdciu opakovat ku korenom
rastlin, najma tych, &o maji vegeta&ni dobu krat$iu ako 2 mesiace.

Priklad 4

V dalsom experimente sme sledovali v poinych podmienkach dginok furalu na vysku a kvalitu
dalgich olejnin, prigom aplika&ny roztok bol pripraveny analogicky s predchddzajicimi pri-
kladmi. Vysledky sd uvedené v tab. 6.

Vysledky ovplyvnovala vlhkost v prislusnom ro&niku. Vlh3ie podmienky spomalujd auto-
oxiddciu a predluZuji déinok.

V z4ujme ochrany zloZziek Zivotného prostredia sa sledoval aj vplyv furalu na Gnik amo-
niakdlnej formy dusika do pody. Vysledky sd uvedené v ndsledujlce] tabulke (mg.kg'1 pody -
priemery):

4 dni 7 dni po 14 dni po
aplikacii aplikdcii aplikéci
nehnojend kont. 1,007 2,280 2,241
100 kg.ha ! N 35,280 25,082 9,072
-1
100 kg.ha N
+ 1,5 % furalu 4,032 8,064 5,096

vlhkost pady = 77,53 % MKK

Prostrednictvom vyplavovacieho pokusu v p&dnom prostredi s vysokou priepustostou, ktorym
boli zahorské viate piesky, pri zvysenej zdvlahe, t.j. prvy tyzden po aplikdcii 15 % fura-
lu ve -vyske 30 mm kaZzdy den, neskdr tri krét tyzdenne, sa sledovalo vyplavovanie tohoto
sledovaného prostriedku na inhibfciu nitrifikédcie. V priebezne odebranych 72 vzorkach
v6d neboli zistené ani stopy rezidud furalu.
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Experimentdlne ziskané vysledky, ktoré boli niekolkokrét opakované po&as takmer 10 ro-
koch s N.Serve a 5 rokoch s furalom overované, preukadzali novd vlastnosf furalu, a to
ako inhibitora nitrifikdcie. Tymsa jeho pouzitie rozgiruje aj do rezortu polnchospodar-
stva pri pouZiti vlastnych zdrojov. V porovnani s doposial pouzivanym N-Serve sa jedno-
znagne preukdzali vy3sie Gginky a $irSie pouZitie o sa tyka pédnych typov a ich vlast-
nosti vyskytujdcich sa v CSSR.

PREDMET VYNALEZU

Pouzitie furalu ako prostriedku na inhibiciu nitrifikéicie v pdde.
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